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COMPOSITION A BASE P'HFC f HYDROFLUOROCARBURES1 ET SON UTILISATION 

5 La presente invention a pour objet une composition a base d'HFC 

(HydroFluoroCarbures), son utilisation en refrigeration et/ou conditionnement d'air, ainsi 
qu'un systeme de transfert de chaleur la contenant. 

Les systemes de transfert de chaleur incluent notamment les refrigerateurs, les 
pompes a chaleur et les systemes d'air conditionne. 

10 Dans de tels dispositifs, un fluide frigorifique de point d'ebullition convenable est 

evapore a basse pression, en prenant de la chaleur dans un premier milieu (ou zone) 
environnant. La vapeur ainsi formee est alors compressee au moyen d'un compresseur et 
passe ensuite dans un condenseur dans lequel elle est transformee a I'etat liquide en 
donnant lieu a un degagement de chaleur dans une deuxieme zone environnante. Le liquide 

15 ainsi condense circule ensuite dans un detendeur a la sortie duquel il se transforme en un 
melange biphasique de liquide et de vapeur, lequel est enfin introduit dans I'evaporateur ou 
le liquide est de nouveau evapore a basse pression, ce qui complete le cycle. 

L'£nergie mecanique requise pour assurer la compression de la vapeur et la 
circulation du fluide est assuree par un moteur electrique ou a combustion interne. Corpme 

20 dans tout dispositif mecanique, il est necessaire que les parties en mouvement soient 
convenablement lubrifiees. Les lubrifiants utilises font partie integrante du systems; de 
transfert de chaleur et conditionnent a la fois ses performances et sa duree de vie pa£ le 
maintien dans le temps d'une lubrification convenable. **: 

En particulier, le fluide frigorifique qui est a chaque passage dans le compresseur en 

25 contact avec le lubrifiant present sur ses parties mobiles, tend a en emporter une certaine 
quantite, laquelle accompagne le fluide frigorifique dans son cycle et se retrouve done dans 
I'evaporateur. Or ce dernier est gerieralement porte a une basse temperature, a laquelle la. 
viscosite du lubrifiant est particulierement elevee, de telle sorte que ce dernier risque de 
s ! accumuler dans Tevaporateur et n f a done plus la possibility de revenir vers le compresseur, 

30 ce retour etant qualifie dans le present texte de "retour d'huile". 

Ainsi, si le retour d'huile est insuffisant, la quantite de lubrifiant presente sur les 
parties mobiles du compresseur ne peut etre maintenue constante dans le temps, ce qui 
porte done atteinte au fonctionnement convenable du dit compresseur et a sa duree de vie. 

II est done necessaire d'utiliser un couple fluide frigorifique/huile qui soit 

35 parfaitement compatible, notamment en ce qui concerne le retour d ! huile. 

Le R-22 ou monochlorodifluoromethane est un refrigerant de type HCFC 
(HydroChloroFluoroCarbure) largement utilise dans des applications de transfert de chaleur 
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incluant la climatisation fixe, la refrigeration commerciale et industrielle, ainsi que pour ies 
pom pes a chaleur. II existe actuellement de nombreux systemes de transfert de chaleur 
congus pour le R-22 ; Ies lubrifiants mis en oeuvre, car adaptes au R-22 notamment en ce 
qui concerne le retour d'huile, sont soit des huiles minerales soit des hufies alkylbenzene. 
5 Bien que le R-22 ait un potentiel de destruction d'ozone (ci-apres ODP) tres faible, 

son utilisation est cependant egalement l l objet de restriction, et de nouveaux produits a base 
d'HFC (HydroFluoroCarbures) ont ete developpes, particulierement avantageux pour la 
couche d'ozone stratospherique, puisque Ies HFC presentent un ODP nul. 

Parmi ces produits, le R-407C a notamment ete developpe pour remplacer le R-22 

10 dans des applications de conditionnement d'air. Ce produit est un melange associant Ies R- 
32, R-125, R-134a dans Ies proportions de- 23/25/52 % en poids. Le R-32 est la 
denomination usuelle dans le metier du difluoromethane, le R-125 est le pentafiuoroethane, 
et le R-134a designe le 1,1/1,2-tetrafluoroethane. Le R-407C possede des proprietes 
thermodynamiques qui approchent etroitement celles du R-22. De ce fait, le R-407C peut 

15 etre utilise dans Ies anciens systemes congus pour fonctionner avec le R-22, permettant ainsi 
le remplacement d'un fluide HCFC par un fluide HFC plus sur vis a vis de la couche d'ozone 
stratospherique, dans le cadre d'une procedure de conversion de ces anciens systemes. Les 
proprietes thermodynamiques concernees sont bien connues de Thomme de Tart et sont 
notamment la capacite frigorifique, Tefficacite energetique (ou COP) et la pression de 

20 condensation. 

La capacite frigorifique represente la puissance frigorifique disponible grace au 
fluide frigorigene, pour un compresseur donne. Pour remplacer le R-22, il est imperatif de 
disposer d'un fluide dont la capacite frigorifique est elevee et proche de celle du R-22. 

Le COP exprime le rapport de I'energie de refrigeration delivree a Tenergie 
. 25 apptiquee au compresseur pour comprimer le fluide frigorifique a Tetat de yapeur. Dans le 
cadre de fa substitution du R-22, une valeur du COP du fluide inferieure a celle du R-22 est 
convenable si Ton accepte d'augmenter la consommation eiectrique de rinstallation. 

Enfin la pression de condensation indique la contrainte exercee par le fluide sur les 
parties mecaniques correspondantes du circuit frigorifique. Un fluide capable d«? r^molacei !c 
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notamment en raison d' un retour d'huile insuffisant. lis necessitent ainsi ^utilisation de 
nouvelles huiles, de type PolyOIEster (POE) ou PolyalkyleneGlycol (PAG). 

Le remplacement, dans les nombreux systemes de transfert de chaleur existants qui 
ont ete census pour fonctionner avec du R-22, de ce dernier fluide par un fluide presentant 

5 des performances thermodynamiques proches et un potentiel de destruction de I'ozone egale 
a 0, necessite done, outre le remplacement du fluide frigorigene, le changement de Phuile de 
lubrification, voire des changements de certains composants du circuit frigorifique tels que 
les joints et tuyaux de connexion. Une telle procedure de conversion est quasiment 
impossible avec certains materiels de compression largement repandus, tel le compresseur 

10 hermetique. Elle est dans tous les cas longue, penible et couteuse, d'autant plus que pour 
eliminer la totalite d'huile, plusieurs ringages avec la nouvelle huile sont necessaires. 

La presente invention a pour objet une composition consistant essentiellement de 1 
a 50 % en poids de R-32, de 10 a 90 % en poids de R-125, de 1 a 50 % en poids de R-134a 
et de 5 a 20 % en poids de R-143a. Une composition consistant essentiellement de 15 a 35 

15 % en poids de R-32, de 10 a 50 % en poids de R-125, de 30 a 50 % en poids de R-134a et 
de 5 a 20 % en poids de R-143a est preferee. 

Cette composition peut se substituer au R-22 dans ses diverses applicatiqns, 
notamment pour le conditionnement d'air. Elle presente avantageusement des performances 
thermodynamiques qui lui permettent de se substituer sans inconvenient au R-22 dans une 

20 installation de transfert de chaleur congue pour fonctionner avec ce fluide, en permettant 
notamment un retour d'huile satisfaisant malgre la presence d'une quantite residuelle 
d'ancienne huile minerale ou alkylbenzene dans la nouvelie huile de type POE apres 
I'operation de ringage (ou nettoyage). Ainsi I'operation de ringage peut etre allegee. 

Les compositions speciflques suivantes en poids sont particulierement 

25 avantageuses : 

- R-32 = 25 °/o, R-125 = 25 %, R 134a = 40 % et R 143a « 10 % 

- R-32 = 20 %, R-125 = 35 %, R 134a « 35 % et R 143a = 10 % 

- R-32 = 20 %, R-125 = 30 %, R 134a = 35 % et R 143a = 15 % 

30 La composition tout particulierement preferee est celle consistant en 20 % en poids 

du R-32, 30 % en poids du R-125, 35 % en poids du R-134a et 15 % en poids du R-143a. 

La composition selon I'invention est done utilisable comme fluide frigorifique dans 
un systeme de transfert de chaleur adapte au R-22 et comprenant comme iubrifiant une 
huile POE ou PAG. Le Iubrifiant peut comprendre des quantites residuelles d'huile minerale 
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ou d'alkylbenzene issues de ('operation de ringage. La presente invention a egalement pour 
objet cette utilisation. 

La composition objet de la presente invention peut-etre preparee par des methodes 
bien connues de I'homme du metier, telles que par la realisation d'un melange de chacun de 
5 ses composants a I'etat liquide dans les proportions desirees. 

La presente invention a enfin pour objet un systeme de transfert de chaleur adapte 
au R-22 et comprenant comme fluide frigorigene la composition telle que definie 
precedemment. 

10 Le lubrifiant mis en oeuvre dans un tel systeme est avantageusement une huile type 

polyolester ou type polyalkylene glycol. 

Les systemes de transfert de chaleur sont des systemes frigorifiques, des systemes 
de conditionnement d'air ou des pompes a chaleur. Les systemes de conditionnement d'air 
15 sont particulierement preferes. 

La duree de la procedure de conversion d'un systeme de transfert de chaleur adapte 
au R-22 peut etre considerablement reduite lorsque prealabfement a I'emploi de la 
composition selon rinvention ; on utilise une solution de ringage comprenant un ou plusieurs 
propulseur(s) A de type HFC ininflammable, avantageusement choisi(s) parmi le R-I34a, le 
20 R-125 et R-227a (1,1.1/2,3,3,3-heptafluoropropane), et un ou plusieurs compose(s) B 
choisi(s) parmi le propane, le butane, Tisobutane, le propylene, le trans 1,2-dichloroethylene, 
le chlorure d'ethyle, Tether de dimethyle ou methoxymethane et le dioxyde de carbone pour 
eliminer Tancienne huile de lubrification. 

La solution de ringage, autre objet de Hnvention, comprend de preference 80 a 99 
25 % en poids de propulseur(s) A et de 1 a 20 % en poids cle compose(s) B. Avantageusement, 
elle comprend de 90 a 99 % en poids de A et de 1 a 10% en poids de B. 

Les exemples qui suivent sont presentes a titre purement illustratifs. 
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Exemples : 

Diverses compositions selon la presente invention ont ete preparees et soumises 
aux tests suivants. 
5 a) Retour d T huile : 

Une charge de 10 g d'un melange d'huile minerale (HM) ou d'huile alkylbenzene 
(AB) avec une huile PolyOIEster (POE) est introduite dans un serpentin refrigere (1) place 
dans un cryostat (2) a 0°C. 

Ce serpentin est relie en amont, par ['intermediate d'une conduite munie d'une 
10 vanne d'arret (3) et d'un capteur de pression (4) a une bouteille (5) contenant la 
composition selon 1'invention a tester, equipee d'un tube plongeur et placee dans un bain a 
30°C. 

Le serpentin est prolonge en aval par une conduite munie d'une vanne de regulation 
(6) et d'une vanne d'arret (7) qui arrive dans la partle inferieure d f une bouteille de 

15 recuperation (8) placee dans un bain chauffant a 60 °C. Une conduite issue de la partie 
superieure de la bouteille de recuperation est munie d'un compteur a gaz (9). 

Le circuit decrit sur la figure 1 est representatif d'un circuit frigorifique au voisinage 
de I'evaporateur, et le test de retour d'huile consiste a mesurer la fraction de ia charge 
d'huile placee dans le serpentin qui est emportee par le fluide frigorigene. y 

20 On fait circuler pendant 15 minutes, par ouverture initiale de ia vanne d'arret r (7) 

puis de la vanne d'arret (3), un courant de la composition selon Pinvention a tester, a raison 
d'un debit d'environ 1 m 3 /h mesure a temperature ambiante et sous 1 atmosphere, a travers 
le circuit decrit precedemment et notamment dans le serpentin contenant la charge d'huile. 
A fa fin de I'essai, la quantite d'huile recuperee dans la bouteille (8) est pesee. 

25 Le taux de recuperation qu "retour d'huile" (exprime en pourcentage) est egal au 

poids de I'huile ainsi recuperee divisee par le poids de la charge d'huile placee initialement 
dans le serpentin. Le taux maximal admissible d'huile minerale ou alkylbenzene dans une 
huile POE est definie comme etant celui au dela duquel le retour d'huile du melange est 
inferieur a celui du R-22 dans les memes conditions du test. 

30 b) Performances thermodynamiques : 

Les performances de la composition selon I'invention ont ete evaluees sur une 
boucle frigorifique dont les conditions de fonctionnement sont : une temperature 
d'evaporation de 0°C, une temperature a ('aspiration du compresseur de 15°^ une 
temperature de condensation de 40°C et un sous-refroidissement du liquide en sortie de 

35 condenseur de 5K. 
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Les teneurs en R-32, R-125, R-134a et R-143a des dlfferentes compositions 
preparees, ainsi que leurs performances thermodynamiques sont rassemblees dans le 
Tableau 1. A titre de reference, celles pour le R-22 et R-407C sont egalement indiquees. 
Nous avons reporte le retour d'huile du R-407C, des dlfferentes compositions preparees et 
du R-22 pour divers melanges d'huile POE avec une huile alkylbenzene (tableau 2) ou une 
huile minerale (tableau 3). Par extrapolation a un retour d'huile equivalent a celui en 
presence du R-22, nous pouvons obtenir le taux d'huile alkylbenzene ou minerale maximale 
admissible dans la POE pour que le retour d'huile ne soit pas inferieur a celui en presence de 
R-22 (tableau 4). 

II apparait que les compositions illustrees ont une capacite frigorifique superieure au 
R-4Q7C et supportent des taux maximaux admissibles d'huile minerale ou alkylbenzene plus 
eleves que le R-407C. 



Tableau 1 



15 



Exemples n° 


1 


2 


3 


4 (R-22) 


I 5(R-407C) 


ComS6siti5rt8(en;iWasse%y 






■^'»* m*k~: 






R-32 


25 


20 


20 




23 


R-125 


25 


35 


30 




25 


R-134a 


40 


35 


35 




52 


R-143a 


10 


10 


15 






R-22 








100 




PerformafiefeS • V??: i£? 












Capacite frigorifique (kJ/m 3 ) 


3614 


3590 


3597 


3381 


3350 


COP 


5,50 


5,50 


5,50 


5,70 


5,50 


Pcond (bar) 


17,40 


17,47 


17,50 


15,4 


15,9 


Tableau 2 : retour d 'huile avec melange de POE et d'huile alkylbenzene en % 





Teneur en huile AB dans le melange 


15% 


20% 


25% 


50% 


R-22 


100% 


100% 


100% 


100% 


R-407C 


95,0 


90,5 


84,5 


59,5 


Exemple 1 


98,5 


94,0 


89,0 


63,5 


Example 2 


98,5 


95,0 


88,0 


63,0 


Exemple 3 


98,5 


93,5 


90,0 


63,5 



Tableau 3 : ret our d 'huile avec melange de PQE et d'huile minerale en % 







Teneur en huile HM dans le melanae 






10% i5v. 















t.u, , a ■ Tanv maximal d'huile HM ouAB . 






t guicou ~t • > — 

Exemple 


1 


2 


— ! 


R-407C 


Huile HM 


9,3% 


8,8% 


9,3% 


6,2% 


Huile AB 


13,8% 


14,0% 


14,0% 


10,1% 





Huile HM 
5 Huile AB 
Huile POE 



SUNISO 3 GS 
BARELF AL55 
PLANETELF ACD 32 
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REVEN PI CATIONS 

1. Composition consistant essentiellement de 1 a 50 % en poids de R-32, de 10 a 90 
5 % en poids de R-125, de 1 a 50 % en poids de R-134a et de 5 a 20 % en poids 

de R-143a. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce qu'elle consiste 
essentiellement de 15 a 35 % en poids de R-32, de 10 a 50 % en poids de R-125, 

10 de 30 a 50 % en poids de R-134a et de 5 a 20 % en poids de R-143a. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce qu'elle consiste en 
25 % en poids de R-32, de 25 % en poids de R-125, de 40 % en poids de R-134a 
et de 10 % en poids de R~143a. 

15 

4. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce qu'elle consiste en 
20% en poids de R-32, de 35 % en poids de R-125, de 35 % en poids de R-134a 
et de 10 % en poids de R-143a. 

20 5. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce qu'elle consiste en 

20 % en poids de R-32, de 30 % en poids de R-125, de 35 % en poids de R-134a 
et de 15 % en poids de R-143a. 

6. Fluide frigorifique comprenant une composition selon Tune quelconque des 
25 revendications precedentes. 

7. Systeme de transfert de chaleur contenant le fluide frigorifique selon la 
revendication 6. 



30 



8. Procede de conversion d'un systeme de transfert de chaleur adapte au F-22. 
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